有機‐無機ハイブリッド材料を用いた高効率熱電変換 by 加藤 邦久
有機‐無機ハイブリッド材料を用いた高効率熱電変
換
著者 加藤 邦久
巻 24
発行年 2014-03-25
学位授与番号 17104甲工第359号
URL http://hdl.handle.net/10228/5206
 
 
  氏 名     加 藤  邦久 
  学 位 の 種 類     博  士 （工 学 ） 
  学 位 記 番 号     工 博 甲第 ３５９号  
  学位授与の日付     平 成 ２６年３月２５日 
  学位授与の条件     学 位 規則 第 ４条 第 １項 該 当 
  学 位 論 文 題 目     有 機 ‐無機 ハイブリッド材 料 を用 いた高効 率 熱 電変 換 
  論 文 審 査 委 員     主  査      教  授     宮 﨑 康 次 
教  授     鶴 田  隆 治 
教  授     松 本  要  
教  授     山 村  方 人 
教  授     長 山  暁 子  
 
学 位 論 文 内 容 の 要 旨  
本論文では、電子とフォノンの平均自由行程の違いを用いて高い熱電変換効率をもつナノポ
ーラス熱電材料を自己組織化による低コストな手法により生成し、スケールアップを通して超
高効率フレキシブル熱電変換デバイスの実現にも取り組んでいる。はじめにナノ構造化による
熱電変換効率改善に関する研究の動向とその応用先であるエネルギーハーベスティングの現
状についてまとめ、本研究が目指すべき方向についてまとめている。  
目標を達成する一手段として、ブロックコポリマー  (BCP) のミクロ相分離による自己組織
化を利用したナノ構造熱電変換材料の生成を提案している。BCP に PMMA-b-PMAPOSS を用い、
酸素ガスを用いたリアクティブイオンエッチング(RIE)で孔径 100 nm、孔深さ 100 nm 以上のナ
ノポーラステンプレートフィルムを作製し、このフィルム上にアークプラズマ放電法で熱電変
換材料であるビスマステルライドを成膜することで、100nm 程度の構造を有するポーラス状ビ
スマステルライド熱電薄膜を得ている。100nm 以上の長い平均自由行程を持つフォノン輸送が
遮断され、熱伝導率が 1/5 程度にまで低減し、実用化の指標である無次元性能指数 ZT  1 が達
成されている。  
 さらにエネルギーハーベスティングデバイスに応用可能な高効率フレキシブル熱電モジュ
ールとするため、熱電材料の厚膜化による高出力化に取り組んでいる。相分離した BCP をマス
クとして、孔径 300~500 nm、孔深さ 1 m 以上、アスペクト比約 3 となる自立性テンプレート
ポリイミドフィルムを作製している。このフィルム上に熱電薄膜を厚さ数 m 成膜すると ZT = 
1.0 の高い性能を示す熱電薄膜を生成できることを述べている。これら薄膜をモジュール化す
ることで温度差 130 ºC の環境下で開放電圧 0.6 V、最大出力 500 W を得ている。サブミクロ
ン構造を持たないモジュールと比較して出力は 150%と大幅に向上し、出力密度は 4 W/m2 とエ
ネルギーハーベスティングに応用可能なことも確認している。  
 熱電デバイスのさらなる高出力化を目指し、上記薄膜のサブミクロン直径のポアに導電性を
付与して、有機-無機ハイブリッド材料を用いた塗布型熱電変換材料の開発を進めている。微粒
子を分散させる添加材として、導電性ポリマーである PEDOT:PSS、バインダーとしてポリアク
 リル酸とグリセリンを用い、十分な塗膜強度を得ている。ビスマステルライド粒子の微粒化に
より粒子界面におけるフォノン散乱が生じ、一方で空隙に低熱伝導率の導電性高分子複合体が
充填され導電性が保たれた。熱伝導率は 0.2 ~ 0.4 W/(m·K) と大幅に低減され、熱アニール処理
を必要としない簡便なプロセスで ZT = 0.2 を達成している。さらなる熱電特性向上のため、高
温アニール処理可能な耐熱性樹脂を用いた塗布型熱電材料について取り組んでいる。種々材料
を検討し、相転移温度近傍でも熱分解が生じないエンジニアリングプラスチックとイオン液体
の混合物が目的に合致することを見出し、特にイオン液体としてカチオンにピリジン骨格、ア
ニオンに臭化物イオンを持つイオン液体を微量に添加することで、導電率 300 S/cm、ゼーベッ
ク係数  220 V/K とバルク材料と同等の電気的特性、ゼーベック係数を達成している。微粒子
化したビスマステルライド熱電材料を利用して熱伝導率を大幅に低減させ、室温での無次元性
能指数 ZT は 0.97 と塗布型熱電材料では最も高い特性を実現している。  
 
学 位 論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨  
 上述のように、本論文は物性の壁を破る熱電変換の高効率化に果敢に挑戦し、自己組織化構
造を利用した大面積化、有機‐無機ハイブリッドによる塗布型熱電材料の提案など、工学およ
び工業上貢献するところが大である。本論文に関して審査委員及び公聴会出席者から、研究の
位置付け、測定結果の妥当性、解析モデルと実験結果の差異、熱電変換の効率向上の限界や将
来的な技術などについての質問があったが、著者によって適切な回答がなされた。公聴会では
、学内外から多数の出席者があり、製造プロセスや測定法など、種々の質問がなされたが、い
ずれも著者の説明によって質問者の理解が得られた。  
 以上により、論文調査及び最終試験の結果に基づき、審査委員会において慎重に審査
した結果、本論文が、博士（工学）の学位に十分値するものであると判断した。 
 
